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論 文 内 容 の 要 旨 
正極にLiCoO２、負極に黒鉛を用いたリチウムイオン蓄電池は１９９１年に実用化された。現在、実用電池の
エネルギー密度は初期の頃の約２倍となり安全を確保する技術の重要度が増してきた。また、更なる高エネル
ギー密度化も要望され、正極材料として近年リチウム・ニッケル・マンガン系複合酸化物が有望視され始めて
いる。本研究は、民生用電池の高容量化と安全性の両者を確保すると云う立場から、新しく見出したマグネシ
ウム固溶LiCoO2および新規な次世代正極材料LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2の実用電池への適用性を電池工学的な立場より
検討したものである。 
第１章では、Mg固溶LiCoO2を固体化学及び熱化学的な立場から検討を加えて、この材料が、リチウムイオン
蓄電池内で酸化されればされるほど、熱的な安定性が向上することを明らかにした。また、熱的な安定性の向
上に固体マトリックス内でのマグネシウムイオンの移動が大きな役割を果たしていることを明らかにした。更
に、この現象を利用して現行の実用電池の容量を低下させることなく安全性を飛躍的に改良できることを示し
た。 
第２章では、現行の LiCoO2系材料を用いた高容量化技術には限界がある、との立場から新しい正極材料の
LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2を材料化技術の観点から検討した。プロトタイプ電池を作製するために必要な材料合成のミ
ドルスケールアップを通して実用電池への適用性を検討した結果、LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2材料は有望であることを
明らかにした。 
第３章では、LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2を化学的、電気化学的に酸化した状態の熱的安定性を種々の熱分析測定によ
って検討した。実用電池で時として問題となる熱暴走開始温度および総発熱量などは、正極の熱分解によって
発生する酸素ガスが有機溶媒を酸化することにより生じる発熱が起爆していることを、発生ガスの質量分析結
果から明らかにした。さらに高温ＸＲＤを用いて熱分解生成物の結晶構造を明らかにし、現行のLiCoO2と比較
して電池の安全性を飛躍的に向上させることが可能であることを示した。この一連の熱分析を基礎とする安全
性試験をMg固溶LiCoO2の安全性の評価にも適用し、検討したMg固溶LiCoO2とLiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2の耐熱性向上
メカニズムは非常によく似ていることを示した。 
第４章では、これらの新規正極材料を用いて実用電池を試作し、実用化の可能性を検討した。その結果、Mg
固溶 LiCoO2はγ―ブチロラクトン系電解液を用いることによって安全性に優れた電池として、さらに
LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2を用いることによって安全性を確保した高エネルギー密度リチウムイオン蓄電池として実用
化可能であるとの結論を得た。 
以上のように本論文は、次世代リチウムイオン蓄電池用正極材料に関する研究を全４章にまとめたものであ
る。なお、本論文の研究成果の一部は、実用電池に導入され始めている。 
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
リチウムイオン蓄電池は、電子機器になくてはならない電源である。しかし、実用電池のエネルギー密度が
向上するにしたがって安全性を確保することが徐々に難しくなってきており、新たな材料開発が望まれている。
本論文は、民生用電池の高容量化と安全性の両者を確保するために正極物質を材料化学的な立場から検討し、
その成果を全４章にまとめたものである。 
 第１章では、スクリーニングテストによって新たに見出した Mg 固溶LiCoO2が、電気化学的に酸化されれば
されるほど、熱的な安定性が向上する物質であることを明らかにしている。また、この反応機構についても検
討を加え、層状化合物からスピネル類縁結晶への転移現象に及ぼすマグネシウムの効果によるものであるとし
ている。 
第２章では、近年注目され始めている新規リチウムインサーション材料 LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2をとりあげ、材料
化技術の観点および電池工学的な立場から検討し、LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2材料は実用電池用正極材料として有望で
あることを認めている。 
第３章では、この LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2を化学的、電気化学的に酸化した状態の熱的安定性を種々の熱分析測定
によって検討し、この材料は、現行のLiCoO2と比較して高容量でしかも電池の安全性を飛躍的に向上させるこ
とが可能であることを初めて明らかにしている。また、この一連の熱分析を基礎とする安全性試験を Mg 固溶
LiCoO2の安全性評価にも適用し、Mg固溶LiCoO2とLiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2の耐熱性向上メカニズムの類似性を指摘し
ている。 
第４章では、これらの新規正極材料を用いて実用電池を試作することによって、実用化の可能性を検討し、
これらの新規材料を用いることによって安全性を確保した高エネルギー密度リチウムイオン蓄電池として実用
化可能であることを実証している。 
 以上のように、本論文の著者は、正極材料を研究することによってリチウムイオン蓄電池の容量を低下させ
ることなく安全性を飛躍的に向上させることに初めて成功している。これらの成果は、無機材料化学および固
体電気化学分野の発展に寄与するところ大である。よって、本論文の著者は、博士（工学）の学位を受ける資
格を有するものと認める。 
 
